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M&TERIATT HYBRIDS ORQa NIQUB-INORGANIQUE COMDtJCTETTi? 

COMPREN ANT UNB PHASE MESOPOREUSB, 
• MEMBRANE. BLECTRODE. ET PILE A COMBUSTIBLE 

• DESCRIPTION 

La pr^sente invention conceme vm. matgriau 
hybride organique-inorganique conducteur comprenant une 
phase mingrale mesoporeuse . 

L' invention conceme, en outre, xane membrane 
et Tine ilectrode comprenant ce raat^riau. 

L' invention a trait ggalement a une pile a 
combustible comprenant au raoins une telle membrane-: 
et/ou au moins vine telle Electrode. 

L' invention est relative enfin H un proc^dS^^ 
de preparation du mat6riau hybride organique-' 
inorganique . 

Le domaine technique de 1' invention peut etre 
dgfini, de maniSre g^n^rale, comme celui des matgriaux 
poreux et plus particulidrement des matgriaux dits 
mesoporeux . 

Plus prScisgment, 1' invention se situe dans 
le domaine des mat^riaux mgsoporeux desting §l des 
utilisations en 61ectrochimie, en particulier dans les 
25 piles a combustibles, telles que les (<c PEMPC 

{« Polymeric Electrolyte Membrane Fuel Cell y>, en 
anglais) . 

On sait qu'un des Pigments essentiels des 
piles a combustible, par exemple celles utilisees dans 
le secteur de 1' automobile et de la telgphonie portable 
est la membrane ichangeuse protonique. 
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Ces membranes structurent le coeur de la pile 
a cotnbustible et doivent par consequent presenter de 
bonnes performances en conduction protonique, ainsi 
qu'xine faible perra€abilit6 aiix gaz rSactants (H2/O2) . 
5 Les propri^tes des materiaux qui constituent les 
Electrolytes sol ides polym^riques formant ces membranes 
et qui doivent r6sister k des milliers d'heures de 
fonctionnement de la pile, sont essentiellement la 
stability chimique, et la resistance S I'hydrolyse et a 
10 I'oxydation, notamment la resistance hydrothermale , et 
une certaine flexibility mecanique. 

Les membranes pr^parges a partir d' ionomferes 
perfluorgs, particuliSrement le Nafion*, remplissent 
ces exigences pour des temperatures de fonctionnement 

15 infer ieures a 90 ^C. 

Cette temperature est cependant insuffisante 
pour permettre 1' integration des piles a combustible 
comprenant de telles membranes dans un vehicule. Cette 
integration suppose en effet 1' augmentation de la 
temperature de fonctionnement vers 100-150°C dans le 
but d'accroitre le rendement de conversion 
courant/energie et done I'efficacite de la pile, mais 
egalement d'ameiiorer le contr61e de la gestion 
thermique en diminuant le volume du radiateur. 

Par ailleurs, I'efficacite conductrice' des 
membranes protoniques est fortement liee k la presence 
d'eau dans le milieu. Or a des temperatures supgrieures 
a 100 »C, I'eau est rapidement evacuee de la membrane, 
la conductivite chute et la permeabilite au combustible 
s'accroit. A ces temperatures, cette diminution des 
performances peut s ' accompagner d'une degradation de la 
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membrane. Pour rSsoudre les probldmes de dessdchement 
des membranes dans les piles ^ combustibles a haute 
temperature, a savoir au moins ggale Sl 100<»C, le 
maintien d'une humiditg relative maximale 80-100% est 
nScessaire mais dif f icilement realisable par une source 
externe . 

Par centre, il est connu que 1' insertion ou 
la croissance d'une charge hygroscopique « in situ » 
favorise la retention d'eau a I'int^rieur du polymdre, 
retarde ce processus de dgshydratation du milieu 
protonique et assure ainsi la conduction des protons. 
Outre son caractdre hydrophile cette charge 
fonctionnelle peut possSder intrins^quement des 
propri6t6s conductrices et ainsi accro£tre les 
15 performances de la membrane. 

Afin d'augmenter la retention d'eau des 
membranes dans les -piles k combustibles a haute 
temperature, de norabreuses membranes composites ont ete 
developpees, notamment par croissance de nanoparticules 
inorganiques hydrophiles. Ces nano-charges minerales 
peuvent Stre synthgtisees par voie sol -gel dans des 
matrices organiques sulfonSes perfluor6es, mais aussi 
dans des matrices constitutes de composts 
polyaromatiques, ou de polyethers. Ces membranes sont 
25 nommees prtsentement membranes hybrides organiques - 
inorganiques . 

lies particules minerales peuvent §tre : 

conductrices, elles sont alors de type 
acide comme par exeraple I'acide tungstophosphorique , ou 
tungstosilicique, ou antimonique, ou de type phosphates 
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et phosphonates mStalliques comrae le phosphate de 
zirconium [1-7] ; 

non conductrices et simplement 
hydrophiles comme les oxydes de m€taaix et de 
5 m^talloides TiOa, SiOa-. [8-19] . 

Outre 1' amelioration de la gestion de I'eau 
haute temperature, la diminution de la perm6abilite de 
la membrane aux combustibles est deraontrSe dans ces 
membranes hybrides organiques-inorganiques par rapport 
10 aiox membranes classiques de type Nafion* par exemple. 
La stability thermique et chimique reste toutefois 
limitSe car inh^rente a la matrice polymere organique 

sulfone utilisee. 

Les travaux pr^sent^s rScemment par Rozidre 
15 et al. [19] ont trait a la fonctionnalisation du r^seau 
silicate par ua groupement amine qui ' araSliore 
1' interaction entre la phase inorganique et le polymSre 
organique via des liaisons iono-covalentes . 

Les recherches men6es par Honma et al - 
20 [20-21] et Park et al. [22] sur la croissance de 
matrices hybrides organiques-inorganiques continues par 
dispersion d' hetSropolyacides respectivement dans des 
copolymdres poly (isocyanopropyl) silsesquioxanes- 

polym^re organique (PEG, PPO, PTMO) ou dans des 
25 cocondensats de glycidyloxypropyltriraethoxysilane 
(GLYMO) et de tetra^thoxysilane ouvrent de nouvelles 
perspectives d' utilisation de chaines polymSres 

thermostable s . 

M§me si les heteropolyacides min€raux restent 
30 tres attractifs par leur conductivity intrinsdque, leur 
incorporation k des taux de charges importants (30 h 
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70% en masse) dans des polymdres peu ou non conducteurs 
pose g€ngralement des probldmes d'^lution progressive 
et consgquente lors du f onctionnement de la pile du 
fait de leur solubilitS dans I'eau. 
5 Parall^lement axax matSriaux composites ou 

hybrides organiques-inorganiques, decrits plus haut, 
les raateriaux m^soporeux initialement imagines pour ll 
catalyse, c'est-a-dire essentiellement la silice et les 
aluminosilicates, ont commence a susciter 1' attention 
10 de certains electrochimistes . 

Rappelons que les matSriaux dits mSsoporeux, 
sent des solides qui pr^sentent au sein de leur 
structure des pores possedant une taille comprise 
typiquement entre 2 et 80 nm, qui est intermediaire 
entre celle des micropores et cells des macropores. 

Typiquement, les mat#riaux ra€soporeux sont 
des oxydes m^talliques amorphes ou cristallins dans 
lesquels les pores sont gen6ralement repartis de 
manidre alSatoire avec une distribution tres large de 
la taille des pores. 

Les raateriaux mgsoporeux structures, dgnommgs 
matSriaux mesostructur^s correspondent quant 4 eux 
^ des r^seaux poreux structures qui pr^sentent un 
agenceraent spatial organise de mSsopores. Cette 
periodicite spatiale des pores est caract6risee par 
1' apparition d'un pic au moins a bas angle dans un 
diagramme de diffusion des rayons X ; ce pic est 
associe a une distance de repetition qui est 
generalement comprise entre 2 et 50 nm. La 
nanostructure est verifiee par microscopie eiectronique 
en transmission. 
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Dans ce cadre, le procSde sol -gel off re des 
strategies innovantes dans la construction de ces 
Edifices mesoporeux organises, notamment par 
polymerisation inorganique au sein de systSmes 
tnolSculaires organises (SMO) de tensioactifs ou au sein 
de systemes polymgriques organises (SPO) de copolymSres 
k blocs (CONNU ?) . En presence d' agents texturants de 
type SMO, cette chimie douce permet egalement de 
synth^tiser, a partir de pr^curseurs inorganiques et 
organomgtalliques, de tels r^seaux m^sostructur^s a 
nature organominSrale appel6s mat^riaux hybrides 
organiques-inorganiques. Les propri€t6s de ces 
materiaux hybrides organiques-inorganiques mesoporeux 
dependent non seulement de la nature chimique des 
15 composantes organique et inorganique, mais Egalement de 
la synergie qui peut apparaitre entre ces deux chimie s . 
C'est la raison pour laquelle ces materiaux sont 
souvent denommes matiriaux « multifonctionnels », 

Le degre d' organisation est gouverne par la 
nature de ces deux entitSs organique et inorganique 
mais aussi par I'agencement multiedielle de cet 
arrangement. Ainsi, 1' integration dans une structure 
mSsoporeuse ordonn^e, dans les « murs » corame dans les 
pores, de fonctionnalitgs chimiques capables d' induire 
25 des proprietes sp6cifiques prisente un grand interet 
dans diverses applications (catalyse, filtration, 

electrochimie...) [37] . 

Colomer et al. [23-24] ont prepare des 
silices raesoporeuses non organis^es par co-agr^gation 
de nanoparticules de silice de diff^rentes tailles ou 
par croissance contrdl^e (pH) de silice colloidale. lis 
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ont Studio 1' impact de telles porosit^s sur la 
conductivity protonique en milieu acide de ces silices 
pour les PEMFCs. Le traitement thermique glevg vers 
500-700OC qui est ngcessaire a la ggn^ration de la 
porosity et la consolidation de la silice mgsoporeuse 
limite n#anmoins cette technique a des r^seaux purement 
inorganicjues . 

A contrario, la structuration de la silice 
m#soporeuse synthetisSe par 1 'utilisation de 
surfactants ne n^cessite pas de traitement thermique 
Sieve et autorise ainsi une fonctionnalisation 
organique lors de la croissance du rSseau [25] . De 
plus, la structure de ces matgriaux est souvent bien 
dgfinie. Cette organisation, liSe & la grande surface 
spScifique, joue un r61e important pour ameliorer la 
conduction des protons au travers du r^seau hydrophile. 
Minami et al. [26-28] ont imprggng ce type de silice 
par de 1' acide sulfurique ou phosphorique en Studiant 
1' influence de la taille des pores et de la surface 
spgcifique sur la conductivite et la porosite. Les 
propriety s atteintes en terme de conductivity sont tr^s 
intSressantes de I'ordre de 2-3.10"^ S/cm. 

Par ailleurs, differentes silices hybrides 
organiques-inorganiques mesostructurges possgdant ime 
fonctionnalite SO3H [29-31] ou PO3H2 [32] dans les pores 
offrent un potentiel intSressant pour les piles a 
combustibles bien qu' essentiellement dgveloppges pour 
des applications catalytiques, Kaliaguine et al. [33] 
qui travaillent dans le domaine glectrochimique ont 
effectuy des mesures de conductivity et d' adsorption 
d'eau dans ce type de coraposys. Ces silices prysentent 
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dans I'ensettible un caractSre hydrophile prononc6 et les 
mesures de conductivity sont int^ressantes pour des 
systemes non optimisSs, elles sont de I'ordre de lO'^ 
S/cm a 80°C sous 100% d'humiditS relative. 
5 Les r6centes refgrences bibliographiques ci- 

dessus concernant I'^ventuelle utilisation dans des 
dispositifs 41ectrochimiques de mat^riaux m^soporeux, 
tels que les silices ra^soporeuses raesostructurgs 
construites par SMO et SPO ne peuvent donner lieu a une 
10 application directe pour les piles a combustibles, car 
il est impossible de mettre les mat^riaux tels que 
d^crits et mentionnSs dans ces documents sous la forme 

de membranes. 

Quelques articles concement 1' integration 
15 d'une chaine organique polym6rique liSe de fa<?on 
covalente k I'oxyde et int^grSe dans les murs du r€seau 
m€soporeux. Notatnment, Wei et ' al . [34] ont synthgtis6 
^m mat^riau hybride organique -inorganique m6soporeux de 
type polystyrSne-Si02 a partir d'un polymdre silylS et 
20 de TEOS en presence d'un surfactant, I'acide 
dibenzoyltartrique. D'autres auteurs comma Loy et al . 
[35] ou Stein et al. [36] ont d^crit la construction de 
rSseau silicate m€sostructur6 integrant dans leurs murs 
des chaines ethylenes de 1 a 4 motifs. De nouveau, ces 
25 mat^riaux ne peuvent Stre mis sous forme de membranes 
et ne sont pas pourvus d'une quelconque conduct ivitS. 

II existe done vai besoin pour un mat^riau 
m^soporeux qui puisse §tre mis sous la forme d'une 
metnbrane, en particulier d'une membrane homogSne et 
30 flexible. 
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II existe encore van. besoin pour un matSriau 
ro^soporeux qui soit thenaiquement et chimiqueraent 
stable et resistant a I'hydrolyse et a I'oxydation. 

II existe ensuite un besoin pour un tel 
5 matSriau m^soporeux pouvant en outre etre pourvu d'une 
conductivity, en particulier d'une conductivite 
ionique, de preference protonique, eievee, et pouvant 
ainsi Stre mis en oeuvre sous forme de membrane dans des 
dispositifs electrochimiques , tels que des piles k 

10 combustible a des temperatures de f onctionnement 
eievies, par exemple voisines de 100 t 150 "C. 

Ce materiau, dans le cadre d'xine telle 
utilisation, doit permettre au contraire des membranes 
de I'art antgrieur, par exemple k base d'ionomSres 

15 perf lucres, une retention d'eau eievee, mSme t haute 
temperature afin d'^viter le dessSchement de . la 
membrane," et doit posseder une conductivite eievee et 
une faible . permeabilite au combustible a haute 
temperature, associee a une absence de degradation de 

20 la membrane. 

Le but de la prisente invention est de 
foumir un materiau hybride organique-inorganique 
mesoporeux qui reponde a 1' ensemble des besoins 
indiques ci-dessus. 

de la presente invention est encore de 
foumir un materiau mesoporeux qui ne prSsente pas les 
inconvenients, defauts et desavantages dei materiaux de 
I'art anterieur et qui, s'il est muni de fonctions 
conductrices, puisse Stre utilise dans un dispositif 
30 eiectrochimique, tel qu'une pile a combustible, en 
presentant d' excellentes performances. 
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Ce but et d' autres encore sont atteints, 
conformement h 1' invention par un matSriau hybride 
organique-inorganique conducteur coraprenant une phase 
minerale dans laquelle des murs dSlimitent des pores 
formaixt un rgseau m^soporeux structure k porosit^ 
ouverte ; ledit mat€riau comprenant en outre un 
oligomSre ou un polym&re organique integrS dans lesdits 
murs et li^ par covalence & la phase tnin^rale, et 
gventuellement une autre phase k I'int^rieur des pores, 
constitute par au moins un agent tensioactif ; au moins 
un parmi la phase mintrale, et I'oligomSre ou le 
polymSre organique prtsentant des fonctions 
conductrices et/ou hydrophiles. 

La structure sptcifique du matSriau hybride 
conducteur selon 1' invention, qui coraprend au moins une 
phase minerale mtsoporeuse (avec ^entuellement une 
phase tensioactive) , dont la tenue mScanique est 
assurte par une cha£ne polym6rique organique inttgrSe 
dans les murs du reseau m^soporeux, n'a jamais €tg 
dgcrite dans I'art anttrieur. 

En effet, il n'est pas fait 6tat dans I'art 
antSrieur de la formation d'un mat6riau - par exemple, 
sous forme de membrane - hybride organique-inorganique 
mtsoporeux continu k polymSre inttgrt, ledit mater iau 
prtsentant, en outre, des fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles, par exemple dans les pores. 

Notamment, compte tenu de leur grande surface 
sptcifique et de leur structure particuliSre, 
1' utilisation de tels mattriaux hybrides organiques- 
inorganiques conducteurs comprenant une phase 
mtsoporeuse dans les membranes conductrices protoniques 
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offre de nombreuses possibilitSs favorisant la 
continuity des chemins de conduction k condition 
d' avoir une porositS ouverte. 

On entend par porositg ouverte, une porosite 
formge de pores dSbouchants et restant .accessibles aux 
espdces conductrices . 

Selon 1' invention, au moins un parmi la phase 
mingrale et I'oligomgre ou le polytnere organique 
pr^sente des fonctions conductrices et/ou hydrophiles. 

Ainsi, la phase minSrale peut presenter des 
fonctions conductrices et/ou hydrophiles sur les 
surfaces de ses pores. 

De mSme, I'oligom^re ou le polymSre organique. 
peut presenter des fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles. 

Dans une forme de realisation, I'autre phase 
Sventuelle, k I'intSrieur des pores, const ituee par au 
moins un agent tensioactif, peut aussi presenter. 
€ventuellement des fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles ; gtant entendu que la phase min^rale et/ou 
I'oligomSre ou le polymgre organique pr^sente 
obligatoirement des fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles. 

Par fonctions conductrices, on entend 
g^neralement que ces fonctions pr^sentent une 
conductivity ionique, de prgfgrence protonique. 

Dans le cas oxi le raatSriau comprend seuletnent 
une phase minerale et un oligom^re ou un polymdre 
organique I'un ou 1' autre ou les deux peuvent presenter 
des fonctions conductrices et/ou hydrophiles. 
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Dans le cas ou le mat6riau comprend en outre 
un agent tensioactif, I'un au moins parmi la phase 
min^rale et I'oligom^re ou le polymdre organique 
pr^sente des fonctions conductrices et/ou hydrophiles , 
ou bien deux quelconques parmi la phase min^rale, 
I'oligomgre ou le polymere organique et 1' agent 
tensioactif pr6sentent des fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles, ou bien 1' agent tensioactif et la phase 
min^rale et I'oligomdre ou le polymere organique 
pr^sentent tous trois des fonctions conductrices et/ou 

hydrophiles , 

En g€n€ral, le mat^riau selon 1' invention 
pr^sente une porositg ouverte servant de rSseau de 
conduction protonique continu. De prif^rence, le 
15 squelette m6soporeux est hygroscopique et possede une 
fonctionnalit€ conductrice dans ses pores (il s'agit 
par exemple d'un oxyde m^tallique f onctionnalis6) qui 
assure ainsi le transport des protons et 1' hydra tat ion. 
Le polymere organique ou I'oligom^re renforce les murs 
de la phase min§rale et structure celle-ci, ce qui 
permet au contraire de I'art anterieur de mettre le 
mat^riau conducteur sous forme de membrane. 

II se produit une veritable synergie entre la 
phase minSrale et I'oligomSre ou le polymere organique, 
25 qui communique au tnat^riau selon 1' invention une 
combinaison unique de proprigt€s physiques, 
glectriques, m6caniques jamais atteintes dans I'art 
anterieur . 

Les fonctions conductrices peuvent Stre 
choisies parmi les groupes ^changeurs de cations et/ou 
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les groupes 6changeurs d' anions. 
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Les groupes ^changeurs de cations peuvent 
Stre choisis, par exemple, parmi les groupes suivants : 
-SO3M ; -PO3M2 ; -COOM et -B(0M)2, oil M represente 
I'hydrogSne, un cation mgtallique monovalent, ou *m.\, 
oil chaque repr€sente indSpendamment xin hydrogene, un 
radical alkyle ou un radical aryle. 

Les groupes ^changeurs d' anions peuvent gtre 
Choi sis par exemple parmi les groupes 

suivants : pyridyle ; imidazolyle 7 pyrazolyle ; 

triazolyle ; les radicaux de formule -^NRSx", otj X 
represente un anion comme par exemple P, Cl, Br, I, 
NO3, SO4H ou OR (oil R reprgsente un radical alkyle ou 
un radical aryle), et oil chaque R^ reprSsente 
indgpendarament hydrogSne, ion radical alkyle, ou un 

radical aryle ; et les radicaux basiques aromatiques ou 
non aromatiques contenant au moins un radical choisi 
parmi les radicaux imidazole, vinylimidazole, 
pyrrazole, oxazole, carbazole, indole, isoindole, 
dihydrooxazole, isooxazole, thiazole, benzothiazole, 
isothiazole, benzoimidazole, indazole, 

4,5-dihydropyrazole, 1. 2 , 3-oxadiazole, furazane, 

1 , 2 , 3 - thiadiazole , 1,2,4- thiadiazole , 

1,2,3-benzotriazole, 1 , 2 , 4-triazole, tgtrazole, 

pyrrole, aniline, pyrrolidine, et pyrrazole. 

La phase minerale est gSnSralement constitute 
par au moins xm oxyde choisi parmi les oxydes de 
mStaux, les oxydes de mStalloides et les oxydes mixtes 
de cexix-ci. 

Ledit oxyde est gSntralement choisi pami les 
oxydes de silicium, titane, zirconium, hafnium, 
aluminium, tantale, ttain, terres rares ou lanthanides. 
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tels que europivun, cerium, lanthane ou gadolinium, et 
les oxydes mixtes de ceux-ci. 

La phase tnin6rale du mat^riau selon 
1' invention est une phase mgsostructur€e, cela 
5 signifie, de maniere plus precise, que le r6seau 
Ta#sopore\ax pr6sente une structure organis6e avec xai 

motif de rSp^tition. 

Par exemple, le rSseau m€soporevix pent 
presenter una structure cubique, hexagonale, 
10 lamellaire, vermiculaire, vSsiculaire ou bicontinue. 

La taille des pores du r^seau mesoporeux est 
ggngralement de 1 a 100 nm, de prgf^rence de 1 & 50 nm, 

L'oligomSre ou le polymSre organique int^gr^ 
dans les murs de la phase minerale doit g6n€ralement 
15 r§pondre k un certain nonibre de conditions. 

Avant tout ledit oligomfere ou ledit polymSre 
doit ggneralement Stre thermostable ; par thermostable, 
on entend qu' il garde ses propri6tis sous 1' action de 
la chaleur. 

20 Le polym^re ou I'oligomere doit g6n§ralement , 

en outre, ne pas §tre sensible k I'hydrolyse et a 
I'oxydation a des temperatures en particulier glev§es, 
notamment aux temperatures de f onctionnement des piles 
a combustible et ce pendant plusieurs milliers 

25 d'heures. 

En outre, g^n^ralement le polymSre ou 
I'oligomere choisi doit §tre : 

solvable en milieu hydroalcoolique, 
alcoolique ou dans les autres solvants miscibles ou 
30 partiellement miscibles a I'eau puisque 1 ' organisation 
du surfactant gventuel en milieu liquide, agent 
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texturant de la phase mfisoporeuse, s'effectue dans des 
milieux fortement polaires tels que I'eau / 

- plastique, pour apporter suf f isamment de 
tenue a la phase inorganique mSsoporeuse et former un 
film autosupportg, c'est-4-dire que le polymere peut 
Stre qualifig de polymSre (mecaniquement) structurant . 

L'oligomdre ou le polymSre organique sera 
gSnSralement choisi parmi les polyethercgtones (PEK, 
PEEK^ PEEKK) ; les polysulfones (PSU) , par exemple le 
Udel* ; les poly6thersulfones, par exemple le VITREX* ; 
les polyph6nyl6thersulfones (PPSU) , par exemple le 
Radel ; les copolym^res styrene/ ethylene (SES) , • 
styrdne/butadidne (SBS) , styr^ne/isopr&ne (SIS) , par 
exemple le KRATON* ; les polyphenylSnes, tels que les . 
poly(sulfure de ph^nyldnes) et les poly(oxyde de 
phSnyldnes) ; les polyimidazoles, tels que les 
polybenzimidazoles (PBI) ; les polyimides (PI) •; leg 
polyamideimides (PAI) ; les polyanilines ; les 
polypyrroles ; les polysulf onamides ; les 

polypyrazoles, tels que les polybenzopyrazoles ; les 
polyoxazoles, tels que les polybenzoxazoles ; les 
polySthers, tels que les poly(oxyde de t^tramgthylSne) 
et les poly(oxyde d'hexamgthyldne) ; les poly(acide 
(mgth)acryliques) ; les polyacrylamides ; les 

polyvinyles, tels que les poly (esters de vinyle) , par 
exemple les polyvinylacStates, les " polyvinylformates, 
les polyvinylpropionates, les polyvinyl laurates, les 
polyvinylpalmitates les polyvinylst6arates, les 
polyvinyl trimSthylac^tates, 

polyvinylchloroac^tates, -^.es 

polyvinyltrichloroacgtates, i 

' les 
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polyvinyltrifluoroacetates, les polyvinylbenzoates, les 
polyvinylpivalates, les polyvinylalcools ; les rSsines 
ac^tales, telles que les polyvinylbutyrales ; les 
polyvinylpyridines ; les polyvinylpyrrolidones ; les 
polyolefines, telles que les poly^thylfenes, les 
polypropylenes, les polyisobutylenes ; les poly{oxyde 
de styrdne) ; les r€sines fluorees et les 
polyperfluorocarbones, tels que les 

polytitrafluoro^thylSnes (PTFE) , par example le 
TEFLON* ; les poly {f luorure de vinylidSne) (PVDF) ; les 
polychlorotrifluoro€thylenes (PCTFE) ; les 

polyhSxafluoropropSnes (HFP) ; les perf luoroalcoxydes 
(PFA) ; les polyphosphazSnes ; les 61astomSres 
silicones ; les copolymdres s6quenc6s comprenant au 
moins une sequence constitute par un polymdre choisi 
parmi les polym^res ci-dessus. 

Lorsque le materiau coraprend une troisiStne 
phase, a I'interieur des pores constitutes par un agent 
tensioactif, ce dernier peut gtre choisi parmi les 
surfactants, tels que les sels 

d'alkyltrimtthylammonium, d' alkylphosphates et 

d' alkylsulf onates ; les acides comma I'acide 
dibenzoyltartrique, I'acide maleique ou las acides gras 
k chaine longue ; les bases comme I'uree ou les amines 
a chaine longue ; les phospholipides ; les copolymdras 
doublement hydrophiles dont 1' amphiphilie est gtnerte 
in situ par interaction avec un substrat ; les 
copolymSres multiblocs amphiphiles comportant au moins 
un bloc hydrophobe associt k au moins un bloc 
) hydrophile. Parmi ces polymeres, on peut citer, par 
axemple, les Pluronic* a base de PEO(poly (oxyde 
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d'gthyldne)) et PPO (poly (oxyde de propylene)) de type 
(EO)n-(PO)„-(EO)n, les copolymdres de type 

( (EO) n- (PO) ^-NCHaCHaN- ( (EO) (PO) „) , (Tetronic*) , la 
famine Cn(EO)„(OH) (C„=chaine alkyle et/ou aryle, 
EO=chaine oxyde d'^thyldne) , par example Brij^ Triton** 
ou Igepal*, et la famille (EO) „-sorbitan-C„ (Tween*) . 

II est important de noter que le polymdre ou 
oligomere organique ne doit en aucun cas Stre confondu 
avec un polymdre tensioactif 6ventuel . Bien que 
d^nomm^s alors tous deux < polym^res ces composes 
sont diffgrents aussi bien au niveau de leur structure 
que de leurs effets. L'oligomdre ou polymSre organique 
intggrg dans les murs est un polymdre qualifig de 
(mScaniquement) « structurant y>, tandis que le 
polym^re, tensioactif Sventuel est qualifi# de 
« texturant ». 

L' invention conceme en outre une membrane 
comprenant le matgriau tel que decrit ci-dessus, 
^ventuellement dgposg sur xin support. 

Par membrane, on entend que le materiau se 
prgsente sous la forme d'un film ou feuille d'une 
gpaisseur par exemple de 50 nm a quelques millimetres, 
de preference de 10 ^ 500 pm. 

I. 'invention conceme ^galement xane Electrode 
comprenant le materiau tel que decrit ci-dessus. 

Les excellentes propriet€s du materiau selon 
1' invention, sous forme d'une membrane et/ou d'une 
Electrode le rendent particuii^rement adgquat a une 
utilisation dans un dispositif Slectrochiraique , par 
exemple une pile a combustible. 
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L' invention concerne done ggalement une pile 
a combustible comprenant au moins une membrane et/ou 
une glectrode telle que d^crite plus haut. 

L' invention a egalement trait k un procgd€ 
de preparation du matiriau tel que d€crit ci-dessus, 
dans lequel on realise les Stapes suivantes : 

a) - on synthgtise vm compose pr^curseur A 
constitu6 par un oligomSre ou un polymere organique 
portant des fonctions pr^curseurs de la phase minerale 
m^soporeuse, et on prepare une solution hybride 
organique-inorganique dans un solvant dudit compost 

prScurseur A ; 

b) - on hydrolyse la solution hybride 

organique-inorganique obtenue dans I'gtape a) et on la 

laisse mCLrir ; 

c) - on dilue la solution hybride 

organique-inorganique du compost prScurseur A 
hydrolysSe et murie obtenue dans l'6tape b) , dans une 
solution dans un solvant d'un precurseur mineral B 
destin§ a constituer la phase minerale mesoporeuse, 
moyennant quoi, on obtient une nouvelle solution 
hybride orgeaxique-inorganique ; 

d) - on hydrolyse la solution hybride 
organique-inorganique obtenue dans I'^tape c) et on la 

laisse mClrir ; 

e) - on prepare une solution dans un 
solvant d'un agent tensioactif D, texturant de la phase 

minerale mSsoporeuse ; 

f) - on melange la solution obtenue dans 
) I'etape c) ^ la solution obtenue dans I'etape e) pour 

obtenir une solution S ; 
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g) - ^ventuelleraent, on hydrolyse la 
solution S obtenue dans I'Stape f) et on la laisse 
nriirir ; 

h) - on depose ou on imprSgne la solution 
hybride S hydrolysee et tnurie sur un support ; 

i) - on realise une evaporation des 
solvants dans des conditions contr6l6es de pression, de 
temperature et d'humidite / 

j) - on effectue van traitement thermique 
pour rgaliser une consolidation du matSriau ; 

k) - on ^limine Sventuellement , totalement 
ou partiellement, le tensioactif D ; 

1) - on sgpare oil on ^limine 4ventuellement 

le support. 

II est a noter que, lorsque le materiau 
prgparS est sous la forme, notamment d'une pellicule ou 
couche et qu'il est dSpos^ ou impregng sur un substrat, 
par exemple plan, alors le procSd^ peut gtre def ini 
comme un procgd6 de preparation d'une membrane. 

Le proced6 salon 1' invention prgsente une 
suite unique d'gtapes spgcifigues qui permettent une 
croissance adequate par voie « sol-gel » de la phase 
inorganique (mingrale) m^soporeuse ^ventuellement 
fonctionnalis^e dans les pores et integrant dans ses 
niurs un oligomdre ou polymdre organique. Les conditions 
du procgdg assurent I'obtention d'un materiau, puis 
d'une membrane homogdne et flexible couplge k la 
construction de la m^soporositg . 

Grtce au procSdg de 1' invention, la 
croissance de la phase m6soporeuse ^ventuellement 
fonctionnalis^e dans ses pores et integrant dans ses 
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murs un oligomSre ou polymdre organique est 
parfaitement maitris^e, notamment en presence d'un 
agent tensioactif texturant. 

Avantageusement, on ajoute en outre vin agent 
chglatant B a la solution S obtenue dans l'€tape f ) . 

Avantageusement, lors de l'6tape c) , on 
ajoute en outre a la solution de pr^curseur mineral A, 
un compost C porteur d'une part de fonctions 
conductrices et/ou hydrophiles et/ou de fonctions 
pr^curseurs de fonctions conductrices et/ou hydrophiles 
ainsi que d' autre part de fonctions susceptibles de se 
lier a la surfaces des pores du r^seau m6soporeux. 
Avantageusement, le proc6d§ comprend en outre une Stape 
finale de traitement pour lib^rer ou ginerer des 
15 fonctions conductrices et/ou hydrophiles sur la surface 

des pores du materiau. 

Avantageusement, on laisse mOrir la solution 
hybride organique- inorganique obtenue dans I'^tape a) 
(6tape b)) a une temperature de QOC a SOO-C, de 
prSf6rence de 20^(1 a 200««C ; a une pression de 100 Pa a 
5.10« Pa, de pr6ference de 1 000 Pa a 2.10= Pa ; pendant 
une durSe de quelques minutes a quelques jours, de 
prSf^rence d'une heure a une semaine. 

Avantageusement, on laisse mfirir la solution 
obtenue dans l'€tape c) (§tape d) ) a une temperature de 
0«»C a 300OC, de preference de 20-C a 200«»C ; a une 
pression de 100 Pa a 5.10« Pa ; de preference de 
1 000 Pa a 2.10= Pa ; pendant une duree de quelques 
minutes a quelques jours, de preference d'une heure a 
30 une semaine. 
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Avantageusement, on laisse mCrir la solution 
S obtenue dans I'Stape f) a une temperature de 0°c a 
300»C, de prgfgrence de 20oc a 200°C ; a une pression 
de 100 Pa a 5.10* Pa, de preference de 1 OOO Pa ; a 
5 2.10^ Pa, pendant une duree de quelgues minutes a 
quelques jours, de preference d'une heure a une 
semaine . 

Avantageusement, les solvants sont evaporSs a 
une temperature de 0 a 300«>C, de preference de lO-C a 
10 160OC ; a une humidite relative (HR) de 0 a 100 %, de 
preference de 20 a. 95 %. Ces conditions d' evaporation 
perraettent notamment I'obtention d'une membrane' 
homogane et flexible et de la mesoporosite voulue. 

Dans I'etape h) , le dep6t ou 1' impregnation 
15 de la solution hybrids organique-inorganique sur un 
support peut §tre realisee par un precede choisi parmi 
le procede de dep6t par enduction centrifuge dit de 
-« spin-coating ^, le procede de depSt par trempage- 
retrait dit de « dip- coating », le procede de dep6t par 
20 enduction laminaire dit de « meniscus-coating le 
precede de dep6t par pulverisation dit de « spray- 
coating », ou le procede de depot par coulee et le 
procede de dep6t par evaporation. 

L' invention sera mievix comprise a la lecture 
25 de la description qui va suivre, donnee a titre 
illustratif et non limitatif . 

On deer it dans ce qui suit vin precede de 
preparation selon 1' invention d'un materiau hybride 
organique-inorganique conducteur sous forme de membrane 
30 presentant une phase minerals mesoporeuse dent les murs 
sont pourvus de chalnons organiques oligomdres ou 
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polym6riques li^s au rSseau mineral, vme fonction 
conductrice est pr€sente, par exemple^ dans les pores, 
et un agent tensioactif peut Stre aussi present dans 
ces memes pores. 

Ce procedS coinprend les Stapes suivantes ; 

Btape 1 : La synthase debute par la 
preparation du pr^curseur organom^tallique A qui va 
apporter la flexibility et la tenue tnecanique au reseau 
mesoporeux. Typiquement ^ une chaine polymere, ramifiee 
ou non, est f onctionnalisee par au moins deux fonctions 
alcoxydes metalliques (RO)nM' -Polymere -M' (OR)n ou M' est 
un raetalloide ou un mStal tel qu'un m6tal p ou un mital 
de transition ou encore un lanthanide. Des exemples de 
M' sont Si, Ti, Zr, Al, Sn, Ce, Eu, La, Gd, et R est un 
groupement organique de type alkyle, aryle. 

Le polymere est choisi pour ses propri€tSs 
mecaniques (s true turat ion et flexibility) , de 
rSsistcuice thermique, ^ I'hydrolyse et k I'oxydation du 
milieu de la pile Sl combustible, Typiquement ce 
polymere peut etre choisi parmi les polymeres decrits 
plus haut. Ces diff€rents polymeres peuvent comprendre 
des groupements echangeurs de cations : -SO3M, -PO3IVI2, 
-COOM, ou ~B{OM)2 (avec M=H, cation de metal 
monovalent, ou lsr*'R^4 (avec R^=H, alkyle, ou aryle) ; ou 
des precurseurs : SO2X, COX, ou PO3X2 {X=:F, Cl, Br, I ou 
OR (R=alkyle ou aryle)). Dans un autre module, les 
diff^rents polymeres peuvent comprendre des groupements 
echangeurs d' anions : ."^'NR^bX", ou X represent e un anion 
comme par exemple F, CI, Br, I, NO3, SO4H ou OR, R 
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Stant un radical alkyle ou un radical aryle, et ou 
chaque reprSsente indSpendamment H, alkyle, aryle, 
pyridium, imidazolinium, pyrazolium ou sulfonium, on 
pourra aussi se reporter a la liste donn^e plus haut. 

Etage — 2 : Ce precurseur A est dilu6 en 
presence d'un alcoxyde m^tallique ou sel m^tallique B 
en milieu liquide ; et le choix du solvant ou du 
melange de solvant est r^alisS en fonction du milieu de 
raiscibilitg du surfactant utilisS par la suite, 
typiguement les alcools, les Others ou cgtones 
miscibles ou partiellement miscibles k I'eau. 

A ce precurseur raStallique une quantity 
molaire C d'un compost organomgtallique comportant des 
fonctions hydroxyles ou des fonctions hydrolysables de 
type alcoxyde, et des fonctions non hydrolysables ou 
greffges peut gtre ajoutge en meme temps que le mSlange 
(A et B) . Ce composS C repond par exemple k la foarmule 
R^xRVM"OR(a-(x+y)) :. ou M"reprgsente un Element du 
groupe IV, par exemple : si, ou a • la formule 
ZR^xZR^yM' "OR(„.(x+y)) : oil M" ' represente un raStal p, un 
metal de transition, ou un lanthanide par exemple : Ti, 
2r, Ta, Al, Sn, Eu, Ce, La, Gd, oil n est le degr€ de 
valence du mgtal, z est une fonction complexante de 
type monodentate comme acetate, phosphonate, phosphate 
ou de type bidentate comme les p-dic^tones, et leurs 
dSrivgs, et les fit ou jj-hydroxyacides, r\ r\ r gont des 
substituants ' orgawiques de type H, alkyles, aryles. 
Particulidrement pour R^, ces substituants peuvent 
comporter des groupements echangeurs de cations : 
-SO3M, -PO3M2, -COOM, ou -B(OM)2 dans lesquels M=H, un 
cation metallique monovalent, ou T<tR\ (©a chaque R^ 
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repr^sente ind€peiidanmient H, alkyle, ou aryle) ; ou des 
prgcurseurs de groupements gchangeurs de cations : 
SO2X, COX, ou PO3X2 (X=P, CI, Br, I ou OR (R=alkyl ou 
aryle) ; ou des groupements echangeurs d' anions, tels 
5 que -UrSx-, ou X repr§sente un anion cotnme par 
exetnple P, CI, Br, I, NO3, SO4H ou OR, R etant un 
radical alkyle ou un radical aryle, et chaque 
repr^sente indgpendaroraent H, alkyle, aryle, pyridinium, 
itnidazolinium, pyrazolium ou sulfoniutn, on pourra 
10 Sgalement se reporter a la liste donnSe plus haut. 

Etape 3 : Cette solution est mSlang^e h une 
solution de surfactant qui jouera le r61e d' agent 
texturant. Le choix de 1' agent texturant depend k la 
fois de la m§sostructure sovihait^e (cubique, 
15 hexagonale, lamellaire, vermiculaire , v^siculaire ou 
bicontinue), de la taille des pores et des murs de 
cette m€sostructure, et de sa solubilisation avec les 
autres composes de la presente invention, a. savoir les 
prScurseurs min6raux. On utilisera des agents 
20 texturants surfact^s, comme les sels 

d' alkyltrim^thylammonium, d' alkylphosphates et 

d' alkylsulf onates ; ou les acides cotntne I'acide 
dibenzoyltartrique, mal^ique, les acides gras & chalne 
longue ; ou les bases comme I'urge et les amines a 
25 chalne longue, pour construire des edifices mgsojporeux 
dont la taille des pores se limitent a quelques 
nanometres (1,6 a lOnm) et la taille des murs k environ 
Inm. 

Pour preparer des phases m^soporeuses de plus 
30 grande taille de pores (jusqu'i 50 nm) , on utilisera 
des phospholipides ; des copolym^res doublement 
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hydrophiles dont 1' araphiphilie est ggnSrSe in situ par 
interaction avec xxn substrat ; ou des copolymdres 
multiblocs amphiphiles comportant au moins lan bloc 
hydrophobe associg a au moins un bloc hydrophile. Parmi 
ces polymgres, on peut citer par example les Pluronic"* 
k base de PEO (oxyde de polyethylene) et PPO (oxyde de 
polypropylene) de type (EO) „- (PO) (EO) les 
copolymeres de type ( (EO) „- (PO) ^) ^-NCHaCHaN- ( (EO) „- (PO) Jx 
(Tetronic®), la faraille Cn(EO)„(OH) {Cn=chaine alkyle 
et/ou aryle, EO=chalne oxyde d' ethylene), par exemple 
Brij®, Triton®, Tergitol® ou Igepal®, et la famille 
(EO)„-sorbitan-C« (Tween®) . Ces diffSrents blocs 
pourront ggalement gtre de nature acrylique PMAc 
(poly{acide raSthacrylique) ou PAAc (poly(acide 
acrylique), aromatique PS (Polyetyrdne) , vinyl ique PQVP 
(polyvinylpyridine) , PVP (polyvinylpyrrolidone) , pvee 
(polyvinylgther) , ou • "autre PDMS ( polys i 1 oxane ) . Ces 
diffgrents blocs peuvent gtre f onctionnalisgs par des 
groupements conducteurs de type echangeurs .de cations ; 
ou- des prScurseurs de groupements Echangeurs de 
cations ; ou des groupements echangeurs d' anions, comme 
par exemple PSS (acide poly (styr^nesulf onique) ) ou des 
precurseurs de groupements Echangeurs d' anions, d#ja 
dEfinis plus haut. L' agent texturant choisi D est 
dissout ou dilue en milieu hydroalcoolique ou dans un 
mSlange de solvant k base aqueuse compatible avec le 
milieu de dilution des prScurseurs organomEtalliques A, 
B et C. 

Etape 4 : Cette solution hybride organique- 
inorganique surfactEe est ensuite hydrolysEe en milieu 
acide ou basique durant un temps determine qui peut 
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s'Stendre de quelques heures & plusieurs jours en 
fonction du choix du prScurseur mStallique et ce k 
temperature contr61§e de I'atnbiante au refltix^ 
Notatntnent dans le cas de pr§curseurs de Ti02 ou de Zr02/ 
un agent chelatant E, comme typiquement 1' ac^tylacgtone 
ou I'acide acetique ou les phosphonates, peut Stre 
introduit pour controler 1' hydro lyse- condensation du 
reseau inorganique. 

Etape 5 : La membrane est realis^e par d^pot 
de la solution hybride organique-inorganique et 
evaporation sous pression, temperature et humidite 
controlees (15^C<T<80®C) . Les conditions d' evaporation 
sont tres importantes pour 1 ' organisation du surfactant 
en milieu liquide^ la formation finale du reseau 
ra^soporeux, Les membranes obtenues sont ensuite 
trait^es thermiquement entre 50® C et 300 pour obtenir 
la consolidation.* Le surfactant present dans les 
mSsopores de la membrane peut-Stre 61imin€ par une 
methode douce comme par exemple un lavage en milieu 
hydroalcooliqpjie acide. Une post-reaction pour libSrer 
ou generer la fonction conductrice liSe au reseau 
inorganique peut etre realisSe. Typiquement ce type de 
post -reaction peut etre : 

une oxydation d'un groupement mercaptan 
(-SH) par I'eau oxyg§nee en acide sulfonique SO3H ou, 

I'hydrolyse d'une fonction 

dialkylphosphonate {R0)2(0)P- par HCl directement ou 
via la formation d'un intermSdiaire (MeaSiO) 2 (O) P- puis 
hydrolyse par le MeOH pour foa^er un acide phosphonique 
-PO3H2. 
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Cette post -reaction peut egalement 

correspondre a un greffage des hydroxyles M-OH de 
surface du rgseau inorganique de la membrane par vm. 
organoalcoxyde m6tallique. Dans tous ces cas la 
membrane est placee en milieu liquide pour permettre 
son gonflement et la diffusion des entit^s molgculaires 
r^actives dans les pores de la membrane. 

Afin d'6viter toute reaction parasite au sein 
de la membrane lors du fonctionnement de la pile, la 
membrane conductrice de protons est purifige par 
diff brents lavages oxydants, acides (ou basiques) et 
aqueux qui permettent d'gliminer toutes les entit^s 
organiques, organomin^rales ou inorganiques labiles. 

Dans le procSd^ selon 1' invention, la 
15 croissance de la phase mgsoporeuse integrant dans ses 
murs xm. oligomdre ou un polymdre organique est 
parfaitement maltrisee en presence d'un agent 
tensioactif texturant. Cette maitrise est li^e 
notamment au choix judicieux des solvants, tels que 
20 alcools, ethers, cgtones, miscibles ou partiellement 
miscibles ^ I'eau, des prScurseurs et des conditions 
op6ratoires d6taill6es plus haut. 

La membrane peut-§tre prgpar#e egalement sous 
forme de film autosupporte en utilisant des mSthodes de 
25 dgp6t en voie liquide, a savoir I'enduction centrifuge 
(spin-coating) , le trempage-retrait (dip-coating) ou 
- I'enduction laminaire (meniscus-coating) . Ce film form6 
est ensuite d^colle de son support par gonflement dans 
Tin solvant tel que I'eau. 

technique de pulverisation dite de 
« spray-coating » peut etre aussi utilis^e pour former 
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des aerosols k partir de la solution hybride organique- 
inorganique et ainsi realise 1' impregnation des 
Electrodes afin notamment d'atn^liorer la compatibility 
Electrode -membrane lors du montage en pile. 
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REVENDICATIONS 

1. Materiau hybride organique-inorganique 
conducteur comprenant xine phase tnin^rale dans laquelle 
5 des Tuurs delimitent des pores formant un rSseau 
m^soporeux structure k porosit€ ouverte ; ledit 
materiau comprenant en outre un oligomere ou am 
polymere organique intSgrS dans lesdits murs et lie par 
covalence k la phase minerale, et €ventuellement une 
10 autre phase k I'int^rieur des pores, constitute par au 
moins un agent tensioactif ; au moins un parmi la phase 
minSrale et I'oligomdre ou le polymere organique 
prSsentant des f onctions conductrices et/ou - 
hy drophi 1 e s . 

15 2. Matgriau selon l'\ine quelconque des ^. 

revendi cat ions precedentes, dans lequel la phase 

minerale presente des f onctions conductrices et/ou 

hydrophiles sur la surface de ses pores. 

3. Materiau selon I'une quelconque des 
20 revendications prScSdentes, dans leqruel I'oligoradre ou 

le polyraSre organique presente des fonctions 

conductrices et/ou hydrophiles. 

4* MatSriau selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 3, dans lequel la phase tventuelle 
25 constitute par au tnoins un agent tensioactif prtsente 

des fonctions conductrices et/ou hydrophiles- 

5. MatSriau selon I'une quelconque des 

revendications 1 S 4, dans lequel lesdites fonctions 

conductrices sont choisies parmi les groupes echangeurs 
30 de cations. 
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6. Materiau selon la revendication 5, dans 
lequel lesdits groupes echangeurs de cations sont 
choisis parmi les groupes suivants : SO3M ; -PO3M2 ; 
-COOM et B{OM)2/ ou M represents I'hydrogSne, un cation 
m^tallique monovalent, ou *NR^4/ oii chaque represents 
indSpendamment un hydrogdne, un radical alkyle ou un 
radical aryle. 

7- Matgriau selon I'une quelconque des 
revendications 1^4, dans lequel lesdites fonctions 
conduct rices sont choisies parmi les groupes Echangeurs 
d' anions . 

8. Materiau" selon la revendication 7, dans 
lequel lesdits groupes echangeurs d' anions sont choisis 
parmi les groupes suivants : pyridyle, imidazolyle, 
pyrazolyle ; triazolyle ; les radicaux de formule, 
-"•^JR^aX", o\X X represente un anion comme par exemple 
CI, Br, I, NO3, SO4H ou OR, R Stant tm radical alkyle ou 
un radical aryle, et ou chaque R^ represente 
independamment un hydrogSne, un radical alkyle, ou un 
radical aryle ; et les radicaux basiques aromatiques ou 
non aromatiques contenant au moins xin radical choisi 
parmi les radicaux imidazole, vinylimidazole, 
pyrrazole, oxazole, carbazole, indole, isoindole, 
dihydrooxazole, isooxazole, thiazole, benzothiazole, 
isothiazole , benzoimidazole, indazole, 

4 , 5-dihydropyrazole, 1,2, 3-oxadiazole, furazane, 

1,2, 3 - thiadiasole , 1,2,4- thiadiazole , 

1, 2, 3-benzotriazole, 1 , 2 , 4-triazole, tetrazole, 

pyrrole, aniline, pyrrolidine, et pyrrazole. 

9- Materiau selon I'une qtuelconque des 
revendications prec^dentes, dans lequel la phase 
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minerale est constitute par au moins un oxyde choisi 
parrai les oxydes de mStaxix, les oxydes de metalloides, 
et les oxydes mixtes de ceux-ci, 

10. MatSriau salon la revendication 9, dans 
lequel ledit oxyde est choisi parmi les oxydes de 
silicium, titane, zirconium, hafnium, aluminium, 
tantale, §tain, terres rares telles que europium, 
cerium, lanthane et gadolinium, et les oxydes mixtes de 
ceux-ci . 

11. MatSriau selon I'une quelconque des 
revendications pr€c6dentes, dans lequel le rSseau 
mSsoporeux prSsente une structure organis6e avec xin-. 
motif de r6p6tition. 

12. Mattriau selon la revendication 11, , 
dans lequel le rgseau mSsoporeux presente une structure ... 
cxabique, hexagonale, laraellaire, vermiculaire, ... 
vesiculaire ou bicontinue, 

13. MatSriau selon . I'une quelconque des- 
revendications pr^c^dentes, dans lequel la taille des- 
pores est de 1 a 10 0 nm, de preference de 1 a 50 nm. 

14. Materiau selon I'une quelconque des 
revendications prScSdentes, dans lequel le polyra^re 
organique est un polymSre thermostable. 

15. Materiau selon la revendication 14, 
dans lequel le polymSre organique est choisi parmi les 
polyethercStones (PEK, PEEK, PEEKK) ; les polysulfones 
(PSU) ; les polySthersulfones ; les 
polyphgnylgthersulfones (PPSU) ; . les copolymeres 
styrSne/ ethylene (SES) , styrene/butadiene (SBS) , 
styrSne/isoprene (SIS) ; les polyphenylenes , tels que 
les poly(sulfure de phSnylenes) et les poly (oxyde de 
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phenylenes) ; les polyimidazoles , tels que les 
polybenzimidazoles (PBI) ; les polyimides (PI) ; les 
polyatnideimides (PAX) ; les polyanilines ; les 
polypyrroles ; les polysulf onamides ; les 

polypyrazoles, tels que les polybenzopyrazoles ; les 
polyoxazoles, tels que les polybenzoxazoles ; les 
poly^thers, tels que les poly(oxyde de tStramSthyl&ne) 
et les polyCoxyde d'hexamSthyl^nes) ; les poly(acide 
(xn6th)acryliques) ; les polyacrylaraides ; les 
polyvinyles, tels que les poly (esters de vinyle) , par 
exemple les polyvinylac^tates , les polyvinylf ormates, 
les polyvinylpropionates, les polyvinyllaurates, les 
polyvinylpalmitates, les polyvinylst^arates, les 
polyvinyltriraethylacStates , l^s 
polyvinyl chloroacet at es , los 
polyvinyltrichloroacetates, les 
polyvinyltrif luoroacetates, les polyvinylbenzoates , les 
polyvinylpivalateS/ les polyvinylalcools ; les r^sines 
acetales, telles que les polyvinylbutyrales ; les 
polyvinylpyridines ; les polyvinylpyrrolidones ; les 
polyolSf ines, telles que les poly^thylSnes, les 
polypropylSnes, les polyisobutylenes ; les poly(oxyde 
de styrdne) ; les rgsines fluor€es et les 
polyperf luorocarbones, tels que les 

polytStrafluoroSthylenes (PTFE) ; les poly (f luorure de 
vinyliddnes) (PVDF) ; les polychlorotrif luoro6thylSnes 
(PCTFE) ; les polyhexaf luoropropenes (HPP) ; les 
perf luoroalcoxydes (PFA) ; les polyphosphazdnes ; les 
elastomeres silicones ; les copolymeres sequences 
comprenant au moins une sequence constituee par un 
polymere choisi parmi les polynieres ci-dessus. 
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16- Mat^riau selon I'une quelconque des 
revendications precedent es, dans lequel 1' agent 
tensioactif est choisi pammi : les surfactants, tels 
les sels d'alkyltrimethylammonium, 

5 d'alkylphosphates et d' alkylsulf onates ; les acides 
comme I'acide dibenzoyltaxtrique, I'acide tnalSique, les 
acides gras ^ chaine longue, ; les bases comme I'uree 
et les amines a chaine longue ; les phospholipides ; 
les copolymdres doublement hydrophiles dont 
10 I'amphiphilie est g€n6rge in situ par interaction avec 
un substrat ; les copolymdres multiblocs amphiphiles 
comportant au moins \an bloc hydrophobe associ6 Sl au.. 
moins un bloc hydrophile. 

17. Membrane comprenant le materiau selon-. 
15 I'une quelconque des revendications prec6dentes, >. 

6ventuellement d§pos# sur xin supports 

18 . Electrode comprenant le materiau selon: 
I'une quelconque des revendications 1 ^ 16 • 

19. Pile combustible comprenant au moins 
20 une membrane selon la revendication 17 et/ou au moins 

une Electrode selon la revendication 18. 

20. ProcSdS de preparation du matSriau 
selon I'une quelconque des revendications 1 a 16, dans 
lequel on rSalise les Stapes suivantes : 

25 a) - on synthetise un compose prgcurseur A 

const i tug par un oligomere ou un polymSre organique 
portant des fonctions prScurseurs de la phase minSrale 
mSsoporeuse, et on prepare ime solution hybride 
organique -inorganique dans un solvant dudit compose 

30 precurseur A / 
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b) - on hydrolyse la solution hybride 
organique-inorganique obtenue dans I'etape a) et on la 

laisse miirir ; 

c) - on dilue la solution hybride 
organique-inorganique du compose prScurseur A 
hydrolys^e et mflrie obtenue dans I'^tape b) dans une 
solution dans un solvant d'xin pr^curseur mineral B 
destine k const ituer la phase minSrale mSsoporeuse, 
moyennant quoi, on obtient une nouvelle solution 
hybride organique-inorganique ; 

d) - on hydrolyse la solution hybride 
organique-inorganique obtenue dans I'etape c) et on la 
laisse murir ; 

e) - on prepare une solution dans un 
solvant d'un agent tensioactif D texturant de la phase 
minerale mesoporeuse ; 

f) - on melange la solution obtenue dans 
I'gtape c) a la solution obtenue dans I'gtape e) pour 
obtenir une solution S ; 

g) - ^ventuellement, on hydrolyse la 
solution S obtenue dans I'etape f) et on la laisse 
mfirir ; 

h) - on depose ou on imprSgne la solution 
hybride S hydrolys^e et mfirie sur vm support ; 

i) - on realise une Evaporation* des 
solvants dans des conditions contr61ees de pression, de 
temperature et d'humidite ; 

j ) - on ef f ectue un traitement thermique 
pour realiser une consolidation du materiau ; 

k) - on ^limine eventuellement , totalement 
ou partiellement , le tensioactif D ; 
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1) - on separe ou on e limine eventual lament 

le support . 

21. Proced^ selon la revendication 20, dans 
lequel on ajoute en outre un agent chelatant E a la 
solution S obtenue dans I'etape f ) • 

22. ProcSdS selon I'une quelconque des 
revendications 20 et 21, dans lequel lors de I'etape c) 
on ajoute en outre a la solution k base du pr^curseur 
organominSral A, un compost porteur d'une part de 
fonctions conductrices et/ou hydrophiles et/ou de 
fonctions prScurseurs de fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles, et d' autre part de fonctions susceptibles 
de se lier k la surface des pores du r§seau mesoporeux. 

23. Proced^ selon I'une quelconque des 
revendications 20 a 22, dans lequel le precede coraprend 
en outre une etape finale de traitement pour liberer ou 
gen^rer des fonctions conductrices et/ou hydrophiles 
sur la surface des pores du mat6riau» 

24. Proc€d6 selon I'une quelconque des 
revendications 20 S 23, dans lequel on laisse murir la 
solution hybride organique-inorganique obtenue dans 
l'6tape a) Sl xme temperature de 0 k 300**C, de 
preference de 20^C S 2 00®C ; k une pression de 100 Pa Sl 
5.10^ Pa, de preference de 1 000 Pa a 2.10^ Pa ; pendant 
une dur^e de quelques minutes k quelques jours, de 
preference d'une heure ^ ime semaine. 

25. Procede selon I'une quelconque des 
revendications 20 a 24, dans lequel on laisse murir la 
solution hybride organique-inorganique obtenue dans 
I'etape c) a une temperature de 0 k BOO^C, de 
preference de 20**C S 200*^0 ; a luie pression de 100 Pa a 
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5.10^ Pa, de preference de 1 000 Pa a 2.10^ Pa ; pendant 
tine duree de quelques minutes ^ quelques jours, de 
preference d'une heure & une semaine. 

26. Procgd6 selon I'une quelconque des 
5 revendi cat ions 20 ^ 25, dans lequel on laisse miirir la 

solution S obtenue dans I'Stape f) k une temperature de 
0 a 300«C, de preference de 20**C k 200^C ; a une 
pression de 100 Pa k 5,10^ Pa, de preference de 1 000 
Pa a 2.10^ Pa ; pendant une duree de quelques minutes a 
10 quelques jours, de preference d'une heure a une 
semaine « 

27. Procede selon I'une quelconque des 
revendi cat ions 20 a 26, dans lequel on evapore les 
solvants a une temperature de 0 a 30 0^C, de preference 

.15 de lO^C a 160 ; a lone humidite relative (HR) de 0 a 
100 %, de preference de 20 a 95 %. 

28. Precede selon I'une quelconcjue des 
revendications 20 a 27, dans lequel dans I'etape h) le 
dep6t ou 1' impregnation de la solution hybride 

20 organique-inorganique sur un support est real i see par 
un precede choisi parmi le precede de dep6t par 
enduction centrifuge dit de « spin-coating », le 
precede de dep6t par trempage-retrait dit de <c dip- 
coating », le precede de dep6t par enduction laminaire 

25 dit de « meniscus -coating », le precede de depot par 
pulverisation dit de « spray-coating le procede de 
depot par coulee et le procede de depot par 
evaporation. 
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081139W/270G01 



Vos references pour ce dossier (facuJtatiJ) 


B 14262.3:PA YDJSO. . 


N"" D'ENREGISTREMENT NATIONAL 





MATERIAU HYBRIDE ORGANIQUE-INORGANIQUE CONDUCTEUR COMPRENANT UNE PHASE 
MESOPOREUSE. MEMBRANE,ELECTRODE. ET PILE A COMBUSTIBLE. 



LE(S) DEMANDEUR(S) : 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE 
31-33 rue de la Federation 
75752 PARIS 15 erne. 



DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : 



Norn 


VALLE 


Prenoms 


Karlne 


Adresse 


Rue 


59 rue Orijet 


Code postal et ville 


I3i7i0i0i0! TOURS 


Soci6tS d'appartenance (facultaiij) 






BELLEVILLE 


Prenoms 


Philippe 


Adresse 


Rue 


26 rue Charles Gllles 


Code postal et ville 


I3i7i0i0^0| TOURS 


Societe d'appartenance (facultaiij) 




^ Norn 


SANCHEZ 


Prenoms 


Clement 


Adresse 


Rue 


9 residence du chateau de Courceiles 


Code postal et ville 


19 , 1 , 1 lO lO 1 GIF SUR YVETTE 


Societe d'appartenance (facttUaliJ)^ 
#*f?i _ „» ' _i _ .^._t_ > . • 





S'il y a plus de trois Inventeurs, ufaHsez plusleurs formulalres. Indfquez en haut a drolte le de la page sulvi du nombre de pages. 



DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEIVIANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Norn et qualfte du signataire) 

P. AUDIER 
422.6.S/002 




La lol n^'ys-l? du 6 janvier 1978 relative h rinformatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux r§ponses faites d ce fbrmulalre. 
Elte garantit un droit d'accSs et de rectification pour les donn^es vous concemant auprfes de I'lNPI. 
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